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Copolymere* modifies de I'ethylene et d'au moins une alpha-olefme et precede pour leur preparation. 



© Copolymers modifies de ('ethylene et d'au moins une 
oC-olefine Byant de 3 a 1 2 atomes de carbone, comprenant de 
0 5 a 1 0% en moles de motifs derives de ladite ct-oleflne, ca- 
racterises en ce que leur viscosrte limite mesuree est compnse 
entre 1 ,5 et 10 fois leur viscosite limite calculee a partir de la 
distribution des masses moleculaires. 

Procede de preparation des copolymers modifies par co- 
polymerisation de t'6th V l6ne avec au moins une oL-olefme, 

dans au moins un reacteur, en presence ^^SSfT^C^t 
que de type Ziegler, a une temperature de180°C a 320 C et 

If sous une pression de 300 a 2500 bars, en presence, le cas 
~ echeant,dejusqu'a 2% en moles d'hydrogene, le temps dese- 

jour moyen du systeme catalytique dans le reacteur etant com- 
*" pris entre 1 et 1 20 secondes, caracterise en ce qu'on met en- 
W suite le copolymere obtenu en presence de 0,01 a 1 millimo e 
ID oar kg de copolymere d'au moins un initiateur de radicaux ii- 

bres a une temperature comprise entre 220-C et 320°C, sous 
W une pression comprise entre 500 et 1 000 bars. 
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La pr§sente invention concerne des copolymeres modifies de l f Ethy- 
lene et d'au mo ins une 0( -define et un proc6de pour leur preparation. 

II est connu depuis longtemps que I'on peut polymer is er 1 ! ethy- 
lene sous tres haute pression et a temperature elevee en presence d T un 
5 initiateur de radicaux libres. On obtient de cette fagon un polymere connu 
sous le nom de polyethylene basse densitg radicalaire. Quel que soit son 
indice de fluidite, ce polymere fait generalement preuve d'une etirabilite 
passable lors de la confection de gaine tubulaire et d ! une mediocre resis- 
tance an dechirement. En revanche, il permet d'obtenir une bonne stabilite 
10 de la bulle lors de l 1 extrusion-soufflage et il possede une processabilite 
excellente ; la processabilite est definie comme d'une part 1 ! absence de 
rupture prematuree de 1 1 extrudat ( ,! melt fracture") et d 1 autre part la 
puissance consommee lors de 1 'extrusion. 

Des ameliorations substantielles a 1 'etirabilite et a la resis- 
15 tance au dechirement ont ete apportees en preparant des copolymeres d T ethy- 
lene et d'au inoins uneOf-olefine comme le propylene et le butene-1 en 
presence d'un systeme catalytique de type Ziegler. Cependant on constate, 
lors de leur extrusion-soufflage, une instability de la bulle et une ten- 
dance spontanee a 1 1 agrandissement des trous en cas de perforation de la 
20 bulle. On constate egalement la rupture prematuree de l 1 extrudat lors de 
l f extrusion. 

■ Le brevet frangais n° 2.132.780 decrit des copolymeres ethylene/ 
tf-olefine modifies par 1 'action, dans une extrudeuse , d ! initiateurs de 
radicaux libres en des quantitSs comprises entre 0,005 et 5 % en poids 
25 par rapport au polymere a modifier, a une temperature comprise entre 204 
et 345°C, sous une pression comprise entre 14 et 350 bars. 

Les polymer es ainsi modifies ont tous, par rapport au polymere 
dont ils derivent, une distribution des masses moleculaires reduite , un 
indice de fluidite augmente d ! au moins 50 %, une masse moleculaire moyenne 
30 diminu§e. 

Le brevet anglais n° 1 ,043.082 dicrit le melange intime de 
copolymeres ethylene/* -olef ine avec de 0,001 a 10 % en poids d'un initia- 
teur de radicaux libres, a une temperature comprise entre 60 et 300°C, de 
preference dans une extrudeuse. 
35 Les brevets allemands n° 1.301.540 et 1.495.285 dgcrivent le 

traitement, entre 50 et 250°C, d'une solution ou suspension de polyoiefine 
dans un solvant inerte par un initiateur de radicaux libres (0,005 § 20 % 
en poids par rapport S la polyoiefine) en presence d f un sensibilisateur 
(sulfite, thiosulfate, hydrazine, mercaptan, etc.). Ce procede permet 
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d'abaisser la viscositg reduire des polyolef ines de 1-20 a 0,3-5. 

Un but de 1' invention est d*obtenir des polymer es de l 1 ethylene 

ayant simultanement, dans 1 'application a la fabrication de films, d'une 

part les qualites du polyethylene basse densite radicalaire a savoir la 

5 stabilite de la bulle et la processabilite et d f autre part celles des 

copolymeres obtenus en presence de systemes catalytiques de type Ziegler 

a savoir l'etirabiiite et la resistance au dechirement. 

Un objet de 1' invention concerne des copolymeres modifies de 

1 ! ethylene et d'au moins une tf-olef ine ayant de 3 a 12 atomes de carbone, 

10 covenant de 0,5 a 10 % en moles de motifs derives de ladite -olefine, 

caracterises en ce que leur viscosite limite mesuree est comprise entre 

1,5 et 10 fois leur viscosite limite calculee § partir de la distribution 

des masses moleculaires- 

L 1 tf-olefine peat etre choisie notamment parmi le propylene, le 

15 butene-1 , le pentene-1 , l T hexene-1, le methyl-pentene-1 , I'heptene-l, 

l'octene-1 ou leurs melanges. 

Par viscosite limite mesuree tp ™ on entend la valeur de la 

viscosite a gradient de cisaillement nul obtenue par extrapolation de la 

courbe de la viscosite mesuree en fonction du gradient de cisaillement. 

20 Les mesures sont effectuees a I'aide de tout materiel approprie et en 

particulier de la balance rheometre decrite dans le brevet franjais 

n° 1.462.343. Avantageusement les mesures sont effectuees a la temperature 

a laquelle est mesur€ l'indice de fluidite selon la norme ASTM D 1238-73 

c'est-a-dire S 190°C. 

Par viscosite limite calculee Tj £ on entend la valeur de la 

viscosite a gradient de cisaillement nul obtenue par calcul a partir de la 

_ determinee 
distribution des masses moleculaires^par chromatographic par permeation 

de gel (GPC). La theorie de BUECHE CJ- Chem. Phys. 1956 (25) 599) montre 
qu'un polymere lineaire, s'il est isomoleculaire , ob§?t I une- relation du 
t >T >e !?o = km3,4 5 (7 0 Ctant la viscositS limite, K un coefficient de 
proportionnalite dependant de la temperature , M la masse moleculaire 
moyenne. Si le polymere est polydisperse, il faut introduire dans cette 
relation une masse moyenne rheologique M t exprimee, en fonction de C s 
le pourcentage en poids et la masse de chaque fraction du polymere 
35 determinee par GPC, par la relation : 

1 

f r 1,21^ T7FT 

M t H^ C i M i 1 
A la temperature de 190°C, on obtient exper imentalement pour les 
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copolymeres <T Ethylene et d'tf -olefine la relation : 
log^ = 3,482 log M t - 13,342. 

Ainsi, quel que soit le copolymere modifiS selon l 1 invention, 
^ est la viscositS limite calculee qu'aurait un copolymere d 1 ethylene 
5 et d' C< -olefine de meme masse moleculaire moyenne en nombre (M^) , de meme 
masse moleculaire moyenne en poids (M^J , de meme indice de fluidite (IF) 
et de meme masse volumique ( £ ) • Le rapport r? ™ / o obtenu P our ^s 
copolymer es non modifies de l f ethylene et d x o( -olefine est sens iblemsnt 
6gal 1, aux erreurs experimentales pres. 
10 Le comportement ameliore des copolymeres modifies selon 1 'inven- 

tion, lors de 1 'extrusion-soufflage de films, doit etre attribue au fait 

m c 

qu T ils presentent un rapport tp / J7 Q compris entre 1,5 et 10. 

Les copolymeres modifies selon 1' invention ont generalement un 
indice de fluidite compris entre 0,1 et 10 dg/mn et une masse volumique 

15 comprise entre 0,910 et -0,955 g/an3. Dans 1 1 application & la fabrication 
de films tubulaires, c T est-a-dire lorsque leur indice de fluidite ne 
depasse pas environ 3 dg/mn, ces copolymeres modifies montrent une remar- 
quable processabilite et d'excellentes proprietes, notamment une etirabi- 
lite industrielle, definie comme 1'epaisseur de film permettant une fabri- 

20 cation continue par extrusion-soufflage pendant une duree de 2 heures sans 
perturbations, aussi faible que 7 microns. lis sont entierement solubles 
et extractibles par les solvants habituels des polyoiefines. 

Un autre objet de I 1 invention concerne la preparation des copo- 
lymeres modifies deer its ci-dessus. Selon une premiere variante, l 1 invention 

25 a pour objet un proc§d£ continu de preparation des copolymeres modifies par 
copo lymer is at i on de 1 1 ethylene avec au morns une W -olefine , dans au mo ins 
un reacteur , en presence d'un systeme catalytique de type Ziegler & une 
temperature de 180°C a 320°C et sous une pression de 300 I 2500 bars, en 
presence, le cas echeant, de jusqu'S 2 % en moles d'hydrogdne, le temps 

30 de si jour moyen du syst&ne catalytique dans le reacteur Stant compris entre 
1 et 120 secondes, caractSrisS en ce qu T on introduit en fin de reaction de 
0,01 a 1 millimole par kg de copolymere d'au moins un initiateur de radicaux 
libres, & une temperature con^rise entre 220°C et 320°C, sous une pression 
comprise entre 500 et 1000 bars. 

35 La valeur maximale de la pression est choisie en vue d'eviter 

la polymerisation du monomSre n'ayant pas reagi et done la formation de 
polyethylene basse densit§ radicalaire. 

La copolymerisation est eff ectuee dans au moins un reacteur 
camprenant au moins une zone reactionnelle. Le reacteur peut etre autoclave 
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ou tubulaire avec plusieurs zones reactionnelles . II pourra etre avantageux 
d adopter une disposition particuliere de 1 • installation de polymerisation 
par exemple 1 'une de celles dgcrites dans les brevets francais n° 2 346 374 
et 2..8S.745. L' K -define est soit introduce soit formee par oligomerisa- 
toon de 1'ethylene. La teneur en tf-olefine dans le melange reactionnel 
estfonctoon de la nature de ladite tf-olefine ; elle est avantageusement 
comprise entre 15 et 35 % en poids pour le propylene, entre 5 et 65 % en 
poods pour le butene-1 , entre 5 et 80 I en poids pour l'hexene-1. Elle 
n'est pas necessairement constante le long du reacteur. 

Le systane catalytique de type Ziegler comprend d'une nart au 
moons un activates choisi parmi les hydrures et les composes organometal- 
lxques des metaux des groupes I a III de la Classification Periodique et 
d'aurre part au moons un compose halogene d'un metal de transition des 
groupes IVa I via, eventuellement fixe sur un support inerte ou melange 
a un compose d'un metal du groupe VIII. 
L 1 activateur pent etre : 

- un allcylaluminium, comme le triethylalimiinium, le tributylaluminium, le . 
troasobutylaluminium, le trioctylaluminium, 

- un chlorodialkylaluminiuni comme le chlorodiethylalimunium, 

- un dichloroalkylaluminium comme le dichloroethylaluminiim,' 

- un alkylsiloxalane de fonmile R_ p 

R,— — Si - 0 - Al 

hr x v 

^, R^ R 3 , R 4 etant des radicaux hydrocarbones ayant de 1 a 10 atomes d- 
carbone et R g etant soit un radical hydrocarbons ayant de 1 a 10 atomes 
de carbone, soit un radical du type r^ 

- 0 - Si^ 
^3 

- un compose a base de fluorure d ' alkylalumonium et ayant pour formules 
CA1V) (AlR 2 XD a ou bien (AIR^D (AIR^^ (AIR,)^ dans lesquelles R est 
un groupe allcyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone, X un halogene autre 
que le fluor, 0,1 4 a <T 0,4, 0,1 ^ b ^ 0,4 et 0,05^ c^ 0,2. 

Le compose halogene d'un metal de transition des groupes IVa a 
Via, eventuellement fixe sur un support inerte ou melange a un compose 
35 d'un metal du groupe VIII peut etre : 

- du chlorure de titane violet TiCl-, i A1C1 

3 ^ 3 9 
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- un compose de foimule (TiCl^ CMgCl 2 ) y (A1C1 3 ) 2 (RMgCl) b 

dans laquelle 2 S < a v C 3 3 2, 0 N C z^jet 0 v <b^ 1, seul ou en 
melange avec un compose de foimule TiCl 3 (A1C1 3 ) W (E,TiCl 4 ) x dans laquelle 
0^ w 0^ x 4 0,03 et E est un ether diisoamylique ou di n-butylique, 

5 - le produit obtenu par mise en contact d'un compose complexe de magnesium 
camportant au mo ins un compose choisi parmi les monohalogenures de magne- 
sium et les hydrures d'haloggnomagnesium, et d'un halogenure de titane 
ou de vanadium dans lequel le mfital a une valence non super ieure a 3 , 

- un compose de foimule (MX & ) (MgX 2 ) b (RMgX) c (HMgX) d , dans laquelle M est 
10 un mStal du groupe IVa ou Va de la Classification Periodique, X est un 

halogene, R est un radical hydrocarbon^ et 2^ a ^ 3,5, 1^ b ^ 30, 

- un conpose de foimule (TiCl 3 , 1 AlClj) (MC1 3 D X (MgX 2 ) y dans laquelle M 
est un metal de transition des groupes Va et Via de la Classification 

15 Periodique, X est un halogene, 0,3^ x 3 et 0^ y^20, 

- un compos§ foime de cristaux mixtes contenant TiCl 3 (ou TiCl 2 D , AlClj et 
d'autres chlorures metalliques tels que FeCl 2 , NiCl 2 » MoCl 3 , MgCl 2 , 

- un compose de foimule CMX 3 ) (0 n SiL 4 _ n ) b dans laquelle M est un metal 
de transition des groupes IVa a Via de la Classification P§riodique, 0 

20 est un noyau aromatique ou polyaromatique eventuellement substitue ayant 
de 6 a 15 atomes de carbone, L est soit un atome d f halogene, soit un 
groupe hydroxyle et 1^ n^3, 0,2v<b N < 2, ledit compose etant le cas 
echeant associe a AlClj, MgCl 2 et/ou un halogenure de metal du groupe 
VIII, 

25 - un compose de formule 3^ MCOR) n dans laquelle M repr§sente un ou 

plusieurs metaux des groupes la, Ila, lib, 111b et Vila de la Classifi- 
catioh Periodique, X est un radical inorganique monovalent, R est un 
radical hydrocarbone monovalent, m est la valence de M et K< n s <m, mis 
en presence d'un derive halogene d'un metal de transition des groupes 
30 IVa a via: 

Le support inerte sur lequel est dSposg le catalyseur Ziegler 
comprend par exemple un ou plusieurs des composes suivants : MgCl 2 , A1 2 0 3 , 
Mo0 3 , MnCl 2 , Si0 2 , MgO. 

Le procgde selon 1' invention peut etre mis en oeuvre en copoly- 
35 mgrisant I 1 Ethylene et I'OC -define en presence d'un hydrocarbure saturg 
tel que le propane, le butane, etc... employe S raison de jusqu'a 50 % en 
poids, principalement lorsque la temperature et/ou la pression sont faibles. 
Afin de controler avec precision l'indice de fluidite du copolymgre 
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modifig obtenu, il peut aussi etre avantageux d'effectuer la copolymerisa- 
tion en presence de jusqu'a 2 en moles d'hydrogene. 

Selon cette premiere variante, on introduit i'initiateur de 
radicaux libres en fin de reaction. Cette introduction peut etre effectuee 
sous la forme d'une solution ou d'une suspension de I'initiateur de radi- 
caux libres dans la derniere zone reactionnelle du reacteur ou de 1' ensem- 
ble de reacteurs, ou bien dans le dernier reacteur d'un ensemble de reac- 
teurs branches en serie, etant entendu que la pression dans ladite derniere 
"zone ou dans ledit dernier reacteur est comprise entre 500 et 1000 bars. 
Selon cette premiere variante du procede selon 1' invention, I'initiateur 
de radicaux libres est choisi avantageusement parmi les composes peroxydi- 
ques et le benzopinacol. Un compose peroxydique prefer- est le peroxyde 
de ditertiobutyle. 

Selon une seconde variante du procede de preparation des copoly- 
mers modifies, 1' invention a pour objet un procede consistant, dans une' 
premiere etape § copolymeriser de 1' ethylene avec au moins une e(-olefine, 
dans au moins un reacteur, en presence d'un systeme catalytique de type 
Ziegler, a une temperature de 30°C a 320°C et sous une pression de 1 a 
2500 bars, en presence, le cas echeant, de jusqu'a 2 % en moles d'hydrogene, 
caracterise en ce que dans une seconde etape on met le copolymere obtenu 
dans la premiere etape en presence de 0,01 a 1 millimole par kg de copoly- 
mere d'au moins un initiateur de radicaux libres choisi parmi les 
2,2'-azo-bisCacyloxyalcanes) , a une temperature comprise entre 220°C et 
520°C, pendant une duree comprise entre 5 et 200 secondes, dans une machine 
de transformation. 

Ainsi tout copolymere de 1' ethylene et d'au moins une CX-olef ine 
ayant de 3 a 12 atomes de carbone peut etre modifie selon cette seconde 
variante ; il peut s'agir d'un copolymere obtenu en phase gazeuse ou en 
phase liquide ou en solution dans un sonant. A titre de composes du type 
2,2 '-azo-bis(acyloxyalcanes) on peut utiliser : 

- le 2,2'-azo-bis (ac6toxybutane) 

- le 2,2'-azo-bis(acetoxyisobutane) 

- le 2,2'-azo-bis(propionoxypropane) . 

Avantageusement on utilise le 2,2 '-azo-bis (2-acetoxypropane) . 

La machine de transformation du copolymere est par exemple une 
extrudeuse ou une boudineuse, alimentee sous une pression comprise entre 
1 bar et 25 bars : il est bien connu que la pression dans 1' extrudeuse peut 
atteindre 250 bars en fonction du prcfil de la vis d' extrusion. La mise en 
presence de I'initiateur de radicaux libres et du copolymere dans la 
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machine de transformation a lieu avantageusement en utilisant une solution 
de l ! initiateur ou un melange maitre prepare a sec. 

Les exemples non limitatifs suivants ont pour but d T illustrer 
l 1 invention. 

5 EXEMPLE 1 

Dans un reacteur autoclave cylindrique de volume 3 1 divise en 
3 zones a l ! aide d'ecrans metalliques on copolymerise, sous une press ion 
de 980 bars, un mglange constitute de 60 % en poids d ! ethylene et de 40 % 
en poids de butene-1 . Les temperatures sont de 250°C dans la premiere zone, 

10 258°C dans la seconde et 256°C dans la troisieme zone. Le systeme catalyti- 
que est constitue du catalyseur TiCL-, i A1C1-, VC1- active par le dimethyl- 
ethyl die thy Is iloxalane (ci-apres activateur A) dans un rapport Al/Ti + V ■ 3 
et est injecte dans les premiere et seconde zones. On introduit dans la 
troisieme zone 0,065 millimole de peroxyde de ditertiobutyle par kg de 

15 copolymere, sous forme d'une solution dans le methy Icyclohexane . 

Outre la quantite d 1 initiateur utilisSe en millimole par kg de 
copolymere, les caractiristiques suivantes du copolymere modifiS obtenu 
(et des copolymeres modifies obtenus selon les exemples suivants] figurent 
dans le tableau I en annexe. 

20 - taux de motifs derives de l f oC-ol§fine dans le copolymere modifie obtenu, 
determine par spectroscopie infra-rouge, en % en moles 

- rendement catalytique en copolymere en kg par milliatame-gramme de titane 

- masse volumique ^ en g/cm3 

- indice de fluidite IF .en dg/mn mesure it 190°C selon la norme ASTM D 
25 1238-73 

- viscositg limite mesuree a 190°C § I'aide de la balance rheametre decrite 
dans le. brevet frangais n° 1.462.343 et exprim§e en poises 

- rapport 7^/7^ 

EXEMPLE 2 (comparatif) 
30 On opere dans les memes conditions qu f § l'exeraple 1 mais on 

n'introduit pas de peroxyde dans la troisieme zone. 
EXEMPLE 3 

On copolymSrise dans le reacteur de l'exemple 1, dont les zones 
sont portees respectivement aux - temperatures de 185°C, 230°C et 270°C, sous 
35 une pression de 600 bars, un melange de 70 % en poids d'gthylene et 30 % 
en poids de butene-1. 

On injecte dans les 2 prenrieres zones un systeme catalytique 
comprenant le catalyseur TiCLj, ~ AlClj, 2VC1 3> activg par l 1 activateur A 
dans un rapport Al/Ti + V = 5. 
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On injecte dans la 3eme zone le meme systeme catalytique auquel 
on a ajoute 0,031 millimole de benzopinacol par kg de copolymere. 
EXEMPLE 4 

Dans un appareillage comportant 2 reacteurs agences en serie, 

5 le premier reacteur camprenant 3 zones reactionnelles maintenues respective- 
ment aux temperatures de 200°C, 225°C et 185°C, et sous une pression de 
1200 bars, le second reacteur conrprenant 2 zones reactionnelles maintenues 
respectivement aux temperatures de 235 D C et 280°C, et sous une pression de 
900 bars, on polymerise de 1' ethylene en presence de 6 % en volume de 

10 propane. Le systeme catalytique, identique a celui de l T exemp!e 1, est 

inject^ dans les premiere et troisieine zones du premier reacteur. Dans la 
premiere zone du second reacteur on injecte le catalyseur TiCl-, i A1C1- , 
2VC1-, active par un melange equxmoleculaire de A1(C 2 H 5 3 3 et de Al (CJ-L) ^Cl 
dans un rapport Al/Ti = 3. 

15 Dans la seconde zone du second reacteur on injecte 0,2 millimole 

par kg de copolymere, de peroxyde de ditertiobutyle en solution dans un 
melange d'hydrocarbures satures en C^-C^- 

Les conditions operatoires et le systeme catalytique utilise sont 
tels que 1 * ethylene se dimerise partiellement en butene-1 qui copolymerise 

20 avec lui pour former un copolymere comportant 0,6 % en moles de motifs 
derives du butene-1 . 

EXEMPLE 5 CccgnparatiF) 

Dans le reacteur de 1 ' exenrple 1 , dont les zones sont maintenues 
respectivement aux temperatures de 250°C, 260 Q C et 260°C, on copolymerise 
25 un melange de 55 % en poids d* ethylene et 45 % en poids de butene-1 sous 
une pression de 950 bars, en presence de 0,1 % d'hydrogene en volume. 

Dans la premiere et la seconde zones on introduit le catalyseur 
TiCl 3 , j A1C1-, 2VC1 3 active par I'activateur A dans un rapport Al/Ti = 3. 

Sur une machine du type B 60 de REIEENHAUSER on a extrude des 
30 films tubulaires d'Spaisseur 50 microns, a une temperature de 240°C et selon 
un taux de gonflage de 2. Les propriet§s suivantes sont mesurees et 
consignees dans le tableau II. 

- resistance au dechirement KD (exprimee en g) dans les sens longitudinal 
L et transversal T, determinee selon la noxme ASTM D 1922-67 

35 - resistance au fluage determinee selon la norme NFT 51103 

- resistance a 1' impact (exprimee en g) mesuree selon la norme ASTM D1 709/80 

- etirabilite industrielle EI (exprimee en |4 ) 

- trouble T (exprimg en I) mesurg selon la noime E 2421 

- energie consonmee W (exprimee en KWh/kg) . 
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EXEMPLE 6 0083521 
On opere dans les memes conditions qu'a 1 'example 5 en introdui- 
sant, de plus, dans la 3 erne zone reactionnelle 0,1 millimole de peroxyde de 
ditertiobutyle (en solution dans le m^thylcyclohexane) paT kg de copolymere 
5 fabrique. On modifie la teneur en hydrogene en la portant a 0,3 % en volume 
par rapport au melange d' ethylene et de butene-1 de fagon £ obtenir un 
copolymere dont la masse volumique soit identique a celle du copolymere 
obtenu a l'exemple 5, Le copolymere modifie obtenu est extrude dans les 
memes conditions qu f a l'exemple S. Ses proprietes sont consignees au 
10 tableau II. 

EXEMPLE 7 (camparatif ) 

On opere dans les memes conditions qu ! a 1 ' exemple 5 mais en 
absence d 'hydrogene. 

EXEMPLE 8 

15 On opere dans les memes conditions qu r a l 1 exemple 5 en pr§sence 

de 0,15 % en volume d T hydrogene. On injecte dans I'extrudeuse 0,3 millimole 
de 2 ,2 ! -azo-bis (2-acetoxypropane) , en solution dans une coupe C^-C^ 
d'hydrocarbures satures, par kg de copolymere. Le copolymere modifie extrude 
possede les caracteristiques figurant au tableau I. 

20 EXEMPLE 9 

Au copolymere obtenu a r exemple 5 on ajoute, au moment de son 
passage en extrudeuse a la temperature de 240°C, 0,59 millimole par kg de 
2,2'-azo-bis(2-acetoxypropane) en solution dans une coupe C^-C^ d'hydro- 
carbures satures. On obtient un copolymere modifig extrude dont les carac- 

25 t§ristiques figurent au tableau I. 
EXEMPLE 10 

En injectant dans 1 1 extrudeuse 0,2 millimole de 2,2 f -azo-bis(2-a- 
cetoxypropane) par kg de copolymere obtenu § 1 T exemple 5, sous forme d T un 
melange maitre prepare & sec S base du meme copolym&re comport ant 4000 ppm . 
30 de cet initiateur, on obtient le copolymere modifie dont les caracteris- 
tiques figurent au tableau I. 
EXEMPLE 11 

Dans les conditions op§ratoires decrites S 1 ! exemple 1, on 
copolymerise un melange de 75 % en poids d 1 ethylene et 25 % en poids de 
.35 but&ne-l , comprenant en outre 0,4 % en volume d f hydrogene. Le peroxyde 
de ditertiobutyle en solution dans le methylcyclohexane est introduit 
dans la troisieme zone du reacteur a raison de 0,1 millimole par kg de 
copolym§re. Les caracteristiques du copolymere ainsi roodifiS figurent 
au tableau I. 
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REVINDICATIONS 

1. Copolymeres modifies de 1' ethylene 'et d'au mo ins une ^-olef ine 
ayant de 5 a 12 atomes de carbone, comprenant de 0,5 a 10 % en moles de 
motifs derives de ladite <^-ole£ine, caractSrises en ce que leur viscosite 
limite mesuree est comprise entre 1,5 et 10 fois leur viscosite limite 
calculee a partir de la distribution des masses moleculaires. 

2. Copolymeres selon la revendication 1, caract€rises en ce que 
leur indice de fluidity est compris entre 0,1 et 10 dg/mn. 

3- Pro cede continu de preparation des copolymeres modifies selon 
la revendication 1 par copolymerisation de 1 Ethylene avec au moins une 
ar-olefine, dans au moins un rgacteur, en presence d'un systeme catalytique 
de type Ziegler, § une temperature de 180° C a 320°C et sous une pression 
de 300 5 2500 bars, en presence, le cas echeant, de jusqu'a 2 % en moles 
d'hydrogene, le temps de sejour moyen du systeme catalytique dans le reac- 
teur Stant campris entre 1 et 120 secandes, caracterise en ce qu'on intro- 
duit en fin de reaction de 0,01 a 1 millimole par kg de copolymere d'au 
moins un initiateur de radicaux libres, 5 une temperature comprise entre 
220°C et 320°C, sous une pression comprise entre 500 et 1000 bars. 

4. ProcSdS selon la revendication 3, caracterise en ce qu'on 
introduit 1' initiateur de radicaux libres dans la derniere zone reaction- 
nelle du reacteur, 

5. Proc€d§ selon la revendication 3, caractgrisS en ce qu'on 
introduit l f initiateur de radicaux libres dans le dernier rgacteur d'un 
ensemble de rgacteurs branch§s en s6rie. 

6- Proc6d6 selon l'une des revendications 5 5 5, caract€ris§ en 
ce que 1' initiateur de radicaux libTes est un composS peroxydique. 

7. ProcedS selon la revendication 6, caractSrisS en ce que le 
compose peroxydique est le peroxyde de ditertiobutyle. 

8. Procgde selon l'une des revendications 3 & 5, caracterisS en 
ce que l 1 initiateur de radicaux libres est le benzopinacol. 

9. ProcSdS de preparation des copolymeres modifies selon la 
revendication 1 consistant, dans une premiere gtape a copolymSriser de 
1' Ethylene avec au moins une** -olefine, dans au moins un reacteur, en 
presence d'un systeme catalytique de type Ziegler, a une temperature de 30°C 
a 320°C et sous une pression de 1 a 2500 bars, en prisence, le cas §ch§ant, 
de jusqu'a 2 % en moles d'hydrogene, caracterise en ce que dans une seconde 
etape on met le copolymere obtenu dans la. premiere §tape en presence de 
0,01 & 1 millimole par leg de copolymere d'au moins un initiateur de radi- 
caux libres choisi paxmi les 2 / 2-azo-bis(acyioxy alcanes) , & une temp§rature 
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comprise entre 220°C et 320°C, pendant une duree conprise entre 5 et 200 
secondes, dans une machine de transformation. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le 
2 ,2 '-azobis (acyloxyalcane) est le 2 ,2 ' -azobis (2^acetoxypropanej . 
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